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® Verfahren zur Herstellung von Amin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Amin-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukten durch Umsetzung von mindestens einem Amin (a) 
mit einem Gemisch <b), das Poly(oxymethylen)glykole 
(b(i)) r monomeren Formaldehyd (b(ii)), Methylenglykol 
(b(iiij) und Wasser (b(iv)) enthalt, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine Fraktionierung des Gemisches (b) und eine 
Umsetzung mit dem Amin (a) in einer Reaktionskolonne 
erfolgt, wobei das Amin (a) und der mit dem Amin (a) rea- 
gierende Anteil des fraktionierten Gemisches (b) sich im 
Gegenstrom zueinander bewegen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Amin-Formaidehyd-Kondensations- 
produkten durch Umsetzung von mindestens einem Amin 5 
(a) mit einem Gemisch (b), das Poly(oxymethylen)glykole 
(b(i)), monomeren Formaldehyd (b(ii)), Methylenglykol 
(b(iii)) und Wasser (b(iv)) enthalt, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Fraktionierung des Gemisches (b) und eine Umset- 
zung mit dem Amin (a) in einer Reaktionskolonne erfolgt. 10 
[0002] Verschiedene Verfahren zur Herstellung von 
Amin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten sind allge- 
mein bekannt. Die Herstellung von Methylendi(phenyla- 
min), im Folgenden auch als MDA bezeichnet, ist eine der 
wichtigsten technischen Umsetzungen von Aminen mit 15 
Formaldehyd. Diese erfolgt ublicherweise durch kontinuier- 
liche oder diskontinuierliche Umsetzung von Anilin mit 
Formaldehyd in Gegenwart von sauren Katalysatoren. Bei 
dieser Umsetzung wird neben dem Hauptprodukt in gerin- 
gem AusmaB das unerwunschte Nebenprodukt N-Methyl- 20 
MDA gebildet. Dieses Nebenprodukt wirkt sich insbeson- 
dere bei der anschlieBenden Umsetzung des MDAs mit 
Phosgen zur Herstellung von Methylendi(phenylisocyanat) 
(MDI) negativ aus, da N-Methyl-MDA eine Vorlauferver- 
bindung fur chlorierte Nebenprodukte im MDI darstellt. 25 
Ahnliche Probleme mit unerwiinschten Nebenprodukten 
treten auch bei anderen Verfahren zur Herstellung von 
Antin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten auf. 
[0003] Zur Verringerung von N-Methyl-MDA als Neben- 
produkt bei der Herstellung von MDA sind verschiedene 30 
Verfahren bekannt. 

[0004] US-A-5,286,760 beschreibt fur eine kontinuierli- 
che MDA-Herstellung eine Teilneutralisierung des Reakti- 
' onsgemisches zwischen der Kondensationsstufe von zwei 
Molekulen Anilin und einem Molekiil Formaldehyd und der 35 
anschlieBenden Umlagerung der intermediar gebildeten 
Aminobenzylamine zum MDA. 

[0005] EP-A-451 442 und DD-A-238 042 offenbaren fur 
ein kontinuierliches Verfahren zur MDA-Herstellung die 
Zugabe von Formaldehyd iiber mehrere Verfahrensstufen. 
[0006] DD-A-295 628 beschreibt fur ein diskontinuierli- 
ches Verfahren zur MDA-Herstellung die Zugabe des Form- 
aldehyds in zwei Schritten wahrend der Kondensationsstufe, 
wobei in der ersten Zugabe die Hauptmenge des Formalde- 
hyds bei niederer Temperatur erfolgt und die zweite Zugabe 
des restlichen Formaldehyds bei gleicher oder hoherer Tem- 
peratur erfolgt. 

[0007] Nachteilig bei diesen Verfahren ist die nicht ausrei- 
chende Absenkung des Gehaltes an N-Methyl-MDA im 
Produktgemisch, so daB fur dieses technisch bedeutende 
Arnin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt weiterhin ein 
Bedarf zur Verbesserung existiert. 

[0008] In EP-A-934 922 wird ein Verfahren beschrieben, 
bei dem ein Gemisch eingesetzt wird, das Poly(oxymethy- 
len)glykole und gegebenenfalls monomeren Formaldehyd 
und/oder Methylenglykol enthalt. Durch die Zugabe des 
Formaldehyds zum Anilin in Form der hoheren Homologen 
ergibt sich somit der Vorteil, daB sehr hohe lokale Konzen- 
trationen an monomerem Formaldehyd bei der Durchmi- 
schung mit dem Anilin ausgeschlossen werden konnen. Die 
Bildung des unerwiinschten Nebenproduktes N-Methyl- 
MDA wird damit unterdriickt. Vorstehendes Gemisch wird 
bevorzugt durch eine Reaktionsmischpumpe oder eine Duse 
mit dem Anilin oder Anilin/Sauregemisch in Kontakt ge- 
bracht, d. h. in den Reaktor, in dem die Umsetzung mit dem 
Anilin erfolgen soli, eingespeist. Um unerwunschte Parailel- 
reaktionen zu Nebenprodukten zu vermeiden, erfolgt die 
Zugabe des Formaldehyd enthaltenden Gemisches bevor- 
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zugt derart, daB eine moglichst rasche und vollstandige 
Durchmischung mit dem Reaktionsgemisch, das sich in dem 
Reaktor befindet, stattfindet. Dies kann beispielsweise durch 
die Erzeugung einer turbulenten Stromung in der Misch- 
kammer erreicht werden. 

[0009] In dem beschriebenen Verfahren werden die Frak- 
tionierung des Formaldehyds und die Umsetzung mit dem 
Amin seriell und in verschiedenen Apparaten durchgefuhrt. 
Wirtschaftlich vorteilhaft ware es, eine Fraktionierung des 
Formaldehyd enthaltenden Gemisches und die Umsetzung 
mit dem Amin in einer Reaktionsvorrichtung vorzunehmen, 
ohne dabei die Selektivitat der gewiinschten Reaktion nega- 
tiv zu beeinflussen. 

[0010] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren 
zur Herstellung von Amin-Formaldehyd-Kondensations- 
produkten bereitzustellen, wobei eine Umsetzung von ei- 
nem Amin oder Amingemisch mit einem Formaldehyd und/ 
oder Formaldehydderivate umfassenden Gemisch technisch 
und wirtschaftlich vorteilhaft in einer Reaktionsvorrichtung 
erfolgt und wobei die Bildung der Amin-Formaldehyd-Kon- 
densationsprodukte in hoher Selektivitat erfolgt. 
[0011] Diese Aufgabe konnte erfindungsgemaB dadurch 
gelost werden, daB die Herstellung von Amin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukten durch Umsetzung von mindestens 
einem Amin (a) mit einem Gemisch (b) aus Poly(oxymethy- 
len)glykolen, monomeren Formaldehyd, Methylenglykol 
und Wasser in einer Reaktionskolonne erfolgt, wobei in der 
Reaktionskolonne sowohl eine Fraktionierung des Gemi- 
sches (b) als auch eine Umsetzung des Amins (a) mit einem 
Anteil des fraktionierten Gemisches (b) erfolgt. 
[0012] Gegenstand der Erfindung ist folglich ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Arnin-Formaldehyd-Kondensati- 
onsprodukten durch Umsetzung von mindestens einem 
Amin (a) mit einem Gemisch (b), das Poly(oxymethy- 
len)glykole (b(i)), monomeren Formaldehyd (b(ii)), Methy- 
lenglykol (b(iii)) und Wasser (b(iv)) enthalt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine Fraktionierung des Gemisches (b) 
und eine Umsetzung mit dem Amin (a) in einer Reaktions- 
kolonne erfolgt, wobei das Amin (a) und der mit dem Amin 
(a) reagierende Anteil des fraktionierten Gemisches (b) sich 
im Gegenstrom zueinander bewegen. 

[0013] Das erfindungsgemaBe mindestens eine Amin (a) 
ist ein beliebiges primares oder sekundares Amin oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr dieser Amine und wird in die- 
ser Anmeldung allgemein als Amin (a) bezeichnet. Bei- 
spiele fur das Amin (a) sind Anilin, Dipropylendiamin; 
N,N'-Dimethyldipropylendiamin; N,N'-Dimethyldipropy- 
lendiamin; Isophorondiamin; 4- Aminomethy 1- 1 ,8-Octan- 
diamin, MDA (einzelne Isomere, Isomerengemisch und/ 
oder Oligomere von MDA), N-Methylethylamin, n-Pentyla- 
min, 6-Methyl-2-heptanamin, Dipentylamin, Diisopentyla- 
min, Dihexylamin, Cyclopentylamin, N-Methylbenzyiamin, 
R,S- 1 -Phenylethylamin, 1 -Methyl-3-phenylpropy lamin, 
2,6-Xylidin, Ethylaminoethy lamin, 2-Dimethylaminoethy- 
lamin, 2-Diisopropylaminoethylamin, N,N'-Dimethylpro- 
pandiamin-1,3, 3-Isopropylaminopropylamin, Cll-Neodia- 
min, S^'-Diaminodiphenylsulfon und N,N-Dimethyldipro- 
pylentriamin. Bevorzugt ist Anilin. 

[0014] Das Amin (a) kann flussig oder gasrormig in die 
60 Reaktionskolonne eingebracht werden. Es ist vorteilhaft, 
das Amin (a) an der Zulaufstelle moglichst intensiv mit der 
Fliissigkeit in der Reaktionskolonne zu vermischen. Es kann 
weiterhin vorteilhaft sein, Anteile der Flussigkeiten, die sich 
bereits in der Reaktionskolonne befinden, aus dieser zu ent- 
65 nehmen und sie iiber eine eigene Mischeinrichtung, bevor- 
zugt eine Mischdiise, eine Mischpumpe oder einen stati- 
schen Mischer, mit dem Amin (a) zu vermischen. Es ist al- 
tera ativ auch mdglich, das Amin vor Eintritt zu verdampfen 
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und dampffdrmig in die Reaktionskolonne einzuspeisen. 
Auf gleiche Weise kann auch ein Gemisch (b) mit moglichst 
intensiver Durchmischung in die Reaktionskolonne einge- 
bracht werden. 

[0015] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann das 
Amin (a) zusammen mit einem Losungsmittel oder Lo- 
sungsmittelgemisch in die Reaktionskolonne eingebracht 
werden. Geeignet sind prinzipiell alle Losungsmittel, die 
Amine losen. Bevorzugte Losungsmittel sind aus Wasser, 
Alkoholen, Ethern, Ketonen, aromatischen und aliphati- 
schen, gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte, 
kohlenwasserstoffhalugen Losungsmitteln, ausgewahlt. 
Beispiele fur diese sind unter anderem Benzol, Toluol, Mo- 
nochlorbenzol, Dichlorbenzol, Dimethylformamid (DMF), 
Tetrahydrofuran (THF) und Diethylisophthalat (DEIP). Fer- 
ner sind FCKWs und HFCKWs sowie anorganische Lo- 
sungsmittel, wie z. B. SbCl 3 , geeignet. Besonders bevorzugt 
sind Wasser und Chlorbenzol. 

[0016] Wird das Amin (a) in einem der oben beschriebe- 
nen Losungsmitteln oder einem Gemisch davon gelost ein- 
gesetzt, so betragt ublicherweise die Konzentration des 
Amins (a) in dem Losungsmittel 5 bis 90 Gew.-%, bevor- 
zugt 20 bis 40 Gew.-%. 

[0017] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfarm 
kann das Amin (a) selbst als Losungsmittel dienen. 
[0018] Das erfindungsgemaBe Gemisch (b) umfaBt 
Poly(oxymethylen)glykole (b(i)), monomeren Formaldehyd 
(b(ii)), Methylenglykol (b(iii)) und Wasser (b(iv)). Diese 
Bestandteile stehen miteinander in einem Gleichgewicht. 

HCHO + H 2 0 - CH 2 (OH) 2 

2CH 2 (OH) 2 ~ HO-CH 2 0-CH 2 -OH + H 2 0 

nCH 2 (OH) 2 + HOCH 2 OCH2-OH ~ HO-[CH 2 0] n -CH 2 - 

0-CH 2 -OH + nH 2 0 

[0019] Die hoheren Homologen des Formaldehyds sind 
im Rahmen dieser Erfindung unter dem Begrirf Poly(ox- 
ymethylen)glykole (b(i)) zusammengefaBt und sind Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 1 

HO-[CH 2 0] n -H (1), 

in der n eine natiirlich Zahl > 2 ist. Bevorzugt sind dabei 
Poly(oxymethylen)glykole (b(i)), wobei n eine natiirliche 
Zahl von 2 bis 15, besonders bevorzugt eine natiirliche Zahl 
von 2 bis 9 bedeutet. 

[0020] Unter Fraktionierung des Gemisches (b) ist im 
Rahmen dieser Erfindung zu verstehen, daB das in die Reak- 
tionskolonne gegebene Gemisch (b), das gemaB vorstehen- 
der Gleichgewichtsreaktionen Poly(oxymethylen)glykole 
(b(i)), monomeren Formaldehyd (b(ii)), Methylenglykol 
(b(iii)) und Wasser (b(iv)) enthalten kann, in der Reaktions- 
kolonne aufgetrennt wird. Dabei reichern sich schwerer 
fluchtige Poly(oxymethylen)glykole (b(i)) im Vergleich zu 
leichter fluchtigem monomeren Formaldehyd (b(ii)), Me- 
thylenglykol (b(iii)) und Wasser (b(iv)) in einem tieferen 
Teil der Reaktionskolonne an und monomerer Formaldehyd 
(b(ii)), Methylenglykol (b(iii)) und Wasser (b(iv)) entspre- 
chend in einem hoheren Teil der Reaktionskolonne. Es kann 
ebenfalls eine Auftrennung der einzelnen Poly(oxymethy- 
len)glykole (b(i)) erfolgen. Dabei reichern sich diese umso 
liefer in der Reaktionskolonne an, je hoher ihr Molekularge- 
wicht ist. Unter Frakuonierung des Gemisches (b) ist im 
Rahmen dieser Erfindung jedoch nicht zu verstehen, daB in- 
nerhalb der Reaktionskolonne eine vollstandige Auftren- 
nung des Gemisches (b) erfolgen muB, d. h. es konnen sich 
an einer Stelle oder auf einem Boden der Reaktionskolonne 
verschiedene Bestandteile des zugegebenen Gemisches (b) 



oder verschiedenen Poly(oxymethylen)glykole (b(i)) befin- 
den. Dabei hangt die Art der Fraktionierung des Gemisches 
(b) von der Zusammensetzung des eingesetzten Gemisches 
(b), aber auch von den Reaktionsbedingungen, wie Tempe- 

5 raturverlauf, Druck, pH-Wert, Wassergehalt und Konzentra- 
tionsverhaltnisse in der Reaktionskolonne ab. 
[0021] Der reagierende Anteil des fraktionierten Gemi- 
sches (b) ist im Rahmen dieser Erfindung eine Zusammen- 
setzung, die mit dem Amin (a) zu dem gewiinschten Arnin- 

10 Formaldehyd-Kondensationsprodukt reagieren kann und die 
durch Fraktionierung des in die Reaktionskolonne einge- 
brachten Gemisches (b) entsteht und uberwiegend aus ei- 
nem oder mehreren Bestandteilen des Gemisches (b) be- 
steht. 

15 [0022] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt der 
reagierende Anteil des fraktionierten Gemisches (b) uber- 
wiegend ein Gemisch aus verschiedenen Poly(oxymethy- 
len)glykolen (b(i)), das gegebenenfalls zusatzlich geringe 
Mengen an monomerem Formaldehyd (b(ii)) und Methylen- 

20 glykol (b(iii)) umfaBt. In einer besonders bevorzugten Aus- 
fuhrungsform umfaBt der reagierende Anteil des fraktionier- 
ten Gemisches (b) uberwiegend ein Gemisch aus Poly(ox- 
ymethylen)glykolen (b(i)) der allgemeinen Formel 1 , wobei 
n 2 bis 9, mehr bevorzugt 2 bis 5 bedeutet. 

25 [0023] Das Gemisch (b) kann flussig oder gasformig in 
die Reaktionskolonne eingebracht werden. 
[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein 
Gemisch (b) in die Reaktionskolonne eingebracht, das in 
Form einer waBrigen Losung von 1 bis 55 Gew.-%, bevor- 

30 zugt 15 bis 50 Gew.-% vorliegt. Dabei ist das Molverhaltnis 
von Poly(oxymethylen)glykole (b(i)) zur Summe aus mono- 
merem Formaldehyd (b(ii)) und Methylenglykol (b(iii)) > 
1 : 0,6 und bevorzugt > 1 : 0,4 bis 1 : 0. Ferner liegen bevor- 
zugt Poly(oxymethylen)glykole (b(i)) im Gemisch (b) vor, 

35 fur die n 2 bis 10 ist und besonders bevorzugt fur die n 2 bis 
5 ist Diese Losungen des Gemisches (b) konnen aus einer 
ublichen Formalinlosung durch bekannte Verfahren zur Ver- 
schiebung des Gleichgewichtes auf die Seite der hoheren 
Homologe hergestellt werden, beispiels weise in einer De- 

40 stiilationseinrichtung oder einem Dunnschichtverdampfer. 
Da sich das Gleichgewicht zwischen den hoheren Homolo- 
gen des Formaldehyds und dem monomeren Formaldehyd 
in Losung bei ublichen Temperaturen von 30 bis 70°C inner- 
halb von 0,5 bis 15 Minuten wieder einstellt, d. h. eine An- 

45 reicherung an hoheren Homologen in der Losung nicht mehr 
vorliegt, bringt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
die Losung des Gemisches (b) mit hohem Anteil an hoheren 
Homologen des Formaldehyds innerhalb von 10 Minuten, 
bevorzugt innerhalb von nicht mehr als 2 Minuten nach de- 

50 ren Herstellung in die Reaktionskolonne ein. 

[0025] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
wind das Gemisch (b) gasformig in die Reaktionskolonne 
eingebracht. Dabei ist ein Molverhaltnis von Poly(oxyme- 
thylen)glykolen (b(i)) zur Summe aus monomeren Formal- 

55 dehyd (b(ii)) und Methylenglykol (b(iii)) < 1 : 5 bevorzugt 
und von < 1 : 20 besonders bevorzugt. In der Regel liegt als 
Hauptbestandteil monomerer Formaldehyd (b(ii)) vor. Das 
Gemisch (b) wird ublicherweise gasformig bei Temperatu- 
ren zwischen 60 und 150°C, bevorzugt bei 80 bis 120°C in 

60 die Reakuonskolonne eingebracht. 

[0026] Wird das Gemisch (b) gasformig in die Reakuons- 
kolonne eingebracht, so liegen bevorzugt Poly(oxymethy- 
len)glykole (b(i)) vor, fur die n 2 bis 4 ist. Weiterhin liegt bei 
der gasformigen Zugabe des Gemisches (b) der Gehalt an 

65 Wasser (b(iv)) im Gemisch (b) ublicherweise bei weniger 
als 50 Gew.-%, bevorzugt weniger als 5 Gew.-%, starker be- 
vorzugt weniger als 0,5 Gew.-%. Besonders bevorzugt wird 
bei der gasformigen Zugabe das Gemisch (b) wasserfrei zu- 
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gegeben. 

[0027] Es ist weiterhin mogiich, daB Fraktionen, die bei 
der Herstellung und Reinigung von Formaldehyd in einer 
entsprechenden Destillationskolonne anfallen und die das 
erfindungsgemaBe Gemisch (b) enthalten, entnommen und 
in die erfindungsgemaBe Reaktionskolonne eingebracht 
werden konnen. 

[0028] Femer kann in einer weileren Ausfuhrungsform 
das Amin (a) und das Gemisch (b) in einer externen Misch- 
vorrichtung gemischt und anschlieBend iiber eine geeignete 
Vorrichtung, bevorzugt eine Dtise, in die Reaktionskolonne 
eingespeist werden. 

[0029] Umsetzungen in einer Reaktionskolonne, auch Re- 
aktivdestillationen genannt, sind dem Fachmann allgemein 
bekannL Industriell eingesetzt werden sie unter anderem bei 
Veretherungen, wie beispielsweise bei der Herstellung von 
Methyltertiarbutylether und Tertiaramylmethylether. 
[0030] En wichtiger Punkt bei einer Reaktivdestillation 
ist die Bereitstellung der fur den Reaktionsablauf notigen 
Verweilzeit. In den meisten Fallen ist es erforderlich, die 
Verweilzeit der Flussigkeit in der Reaktionskolonne im Ver- 
gleich zu einer nichtreaktiven Destination gezielt zu erho- 
hen. Dies zwingt haufig zu Sonderkonstruktionen, beispiels- 
weise zu Bodenkolonnen mit Glockenboden und stark er- 
hdhtem Fullstand, zu hohen Verweilzeiten in den Ablauf- 
schachten von Bodenkolonnen oder auch zu separat ange- 
ordneten auBenliegenden Verweilzeitbehaltern. Diese Reak- 
tionskolonnen sind stark vom Durchsatz abhangig und das 
Teillastverhalten ist problematisch. Nur in Sonderfallen 
kann eine Unabhangigkeit von der Verweilzeit durch den 
Reaktionsmechanismus erreicht werden (z. B. Ionenreaktio- 
nen, bei denen die Reaktion spontan erfolgt). In einigen Fal- 
len mussen zur Bereitstellung des Reaktionsvolumens zu- 
satzlich auBenliegende Behalter vorgesehen werden. Fiill- 
korper- und Packungskolonnen sind mit dem Nachteil be- 
haftet, daB in ihnen nur eine relativ kleine Verweilzeit der 
Flussigkeit verwirklicht werden kann. Gegebenenfalls muB 
die Reaktionstemperatur erhoht werden, um die benotigte 
Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen, was zu einer 
schlechteren Selektivitaten der Reaktion fiihren kann. 
[0031] Bei homogen katalysierten Reaktivdestillationen 
werden meist nichtfliichtige oder hochsiedende Katalysato- 
ren eingesetzt, wie z. B. Schwefelsaure, p-Toluolsulfon- 
saure, Laugen oder Alkoholate. In Einzelfallen konnen je- 
doch auch homogene Katalysatoren verwendet werden, de- 
ren Siedepunkt im Bereich der Reaktanten liegt, beispiels- 
weise Salpetersaure, die durch die Destinations wirkung 
iiberwiegend in der Kolonne verbleiben. 
[0032] Heterogene Katalysatoren werden meist in Form 
von festen Katalysatorbetten innerhalb der Kolonne oder in 
separaten Behaltem auBerhalb der Reaktionskolonne unter- 
gebracht. Sie konnen als Schuttungen zum Einsatz kommen, 
beispielsweise bei Ionentauscherharzen, zu Ftillkorpem ge- 
formt werden, beispielsweise zu Raschigringen gepreBte Io- 
nentauscher, in Filtergewebe eingebracht und zu Rollen (so- 
genannte "Bales") oder Kolonnenpackungen geformt wer- 
den, auf Destillationspackungen aufgebracht werden oder 
als Suspension in der Kolonne eingesetzt werden. 
[0033] Das erfindungsgemaBe Verfahren beschreibt nun 
die Umsetzung von einem Amin (a) mit einem Gemisch (b) 
in einer Reaktionskolonne. Dabei erfolgen in der Reaktions- 
kolonne zwei unterschiedliche Reaktionen. Zum einen wird 
das zugegebene Gemisch (b) fraktioniert, zum anderen wird 
das Amin (a) mit einem fraktionierten Anteil des Gemisches 
(b) umgesetzt. 

[0034] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt in der 
Reaktionskolonne eine Temperatur zwischen 10°C und 
230°C, bevorzugt zwischen 25°C und 150°C vor. Femer 



liegt ein Absolutdruck zwischen 0,1 mbar und 50 bar, be- 
vorzugt zwischen 0,5 mbar und 2 bar vor. Das Temperatur- 
profil in der Reaktionskolonne stellt sich entsprechend der 
gewunschten Zielprodukte und der Einsatzstoffe ein. So hat 
5 z. B. die Temperaturverteilung bei der Umsetzung von Ani- 
lin mit einem Gemisch (b) unter anderem einen EinfluB auf 
die Isomerenverteilung des MDAs im Produkt. Falls bevor- 
zugt 2,2'- und/oder 2,4-MDA hergestellt werden sollen, 
kann eine hohe Temperatur vorteilhaft sein. 

10 [0035] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
wird eine Bodenkolonne als Reaktionskolonne verwendet, 
wobei Sieb boden, Ventilboden oder Glockenboden handels- 
iiblicher Ausfuhrung verwendet werden. Gegebenenfalls 
konnen diese Boden durch separate Verweilzeitbehalter er- 

15 ganzt werden. Die theoretische Trennstufenzahl der Reakti- 
onskolonne liegt in der Regel bei 5 bis 60, bevorzugt bei 20 
bis 35. 

[0036] Die Verweilzeit der Flussigkeit in den Fiiilkorpern, 
Packungen oder Boden der Reaktionskolonne liegt zwi- 

20 schen einigen Sekunden bis hin zu einer Stunde, bevorzugt 
im Bereich von 2 sec bis 2500 sec, je Trennstufe. Sie muB 
nicht auf alien Boden identisch sein. Die Gesamtverweilzeit 
der Flussigkeit betragt iiblicherweise 5 bis 120 Minuten, be- 
vorzugt 10 bis 30 Minuten. 

25 [0037] Altemativ zu einer Bodenkolonne kann auch eine 
Fullkorper- und Packungskolonne zum Einsatz kommen, 
wobei durch entsprechende konstruktive Auslegung der Ko- 
lonneneinbauten die bevorzugten Trennstufen und Verweil- 
zeiten erreicht werden konnen. Besonders geeignet sind spe- 

30 zielle Kolonnenpackungen, die in Teilbereichen eine Spru- 
delschicht mit erhobtem Flussigkeitsinhalt und gleichzeitig 
eine hohe Trennstufenzahl ermoglichen. Diese Packungen 
ermoglichen es aufgrund ihrer Charakteristik, durch Ande- 
rung der Heizleistung um etwa 10% die Verweilzeit der 

35 Flussigkeit um etwa den Faktor 3 zu verandern. Auf diese 
Weise kann die Verweilzeit wahrend des Betriebs der An- 
lage hinsichtlich Durchsatz und Selektivitat optimiert wer- 
den. Die konventionellen Kolonneneinbauten sind demge- 
geniiber hinsichtlich ihrer Hiissigkeitsverweilzeit nur wenig 

40 beeinfluBbar. 

[0038] In den Figuren bedeuten: 

1 Reaktionskolonne 

2 Zugabestelle Amin (a) 

3 Alternative Zugabestellen Amin (a) 
45 4 Zugabestelle Gemisch (b) 

5 Alternative Zugabestellen Gemisch (b) 

6 Entnahmestelle monomerer Formaldehyd (b(ii)), Methy- 
lenglykol (b(iii)), Wasser (b(iv)) und uberschiissiges Amin 
(a) 

50 7 Entnahmestelle Amin-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukt. 

[0039] Fig. 1 veranschaulicht schematisch eine bevor- 
zugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. Hier- 
bei wird ein erfindungsgemaBes Gemisch (b) in Form einer 

55 waBrigen Losung in den oberen Teil der Kolonne einge- 
speist. Das Gemisch (b) kann an einer oder mehreren Stellen 
auf einen oder mehreren Boden verteilt zugegeben werden. 
In der Reaktionskolonne erfolgt nun eine Fraktionierung des 
zugegeben Gemisches (b). Monomerer Formaldehyd (b(ii)), 

60 Methylenglykol (b(iii)) und Wasser (b(iv)) gehen iiber den 
Kopf der Reaktionskolonne ab oder werden, bei geeigneter 
Wahl der Reaktionsbedingungen, im Verstarkungsteil der 
Reaktionskolonne in einer Gleichgewichtsreaktion wieder 
zu Poly(oxymethylen)glykolen (b(i)) umgesetzt. Ferner 

65 kann gegebenenfalls uberschiissiges Amin (a), iiblicher- 
weise in Form eines Wasser-Amin (a)-Azeotrops, ebenfalls 
iiber Kopf entfernt werden. Poly(oxymethylen)glykole 
(b(i)) werden im Abtriebsteil der Kolonne angereichert, wo 
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sie sich auf den Boden mit dem Amin (a) umsetzen. Das 
Amin (a) kann im unteren Teil der Reaktionskolonne an ei- 
ner oder mehreren Stellen auf einen oder mehreren Boden 
verteilt zugegeben werden. Am Sumpf der Kolonne erfolgt 
der Abzug des Reaktionsproduktes, gegebenenfalls im Ge- 5 
misch mit Wasser, Poly(oxymethylen)glykolen (b(i)) und 
uberschiissigem Amin. Bevorzugt werden die Reaktionsbe- 
dingungen so gewahlt, daB das Reaktionsprodukt weitge- 
hend wasser- und aminfrei anfallt. Das am Kopf der Reakti- 
onskolonne abgezogene Gemisch aus monomeren Formal- 10 
dehyd (b(ii)), Methylenglykol (b(iii)) und Wasser (b(iv)) 
kann alternativ in einem Verweilzeitbehalter wieder ins 
Gleichgewicht mit den hoheren Homologen gebracht und 
dann wieder als Gemisch (b) in die Reaktionskolonne einge- 
speist werden. 15 
[0040] Wird als Amin (a) beispielsweise Anilin gewahlt 
und das erfinderische Verfahren wie vorstehend erlautert 
und in Fig. 1 veranschaulicht durchgefuhrt, so kann man als 
Hauptprodukt 4,4 , -Methylendi(phenylamin) in hoher Selek- 
tivitat erhalten. Die Bildung von N-Methyl-MDA ist gering- 20 
fugig. 

[0041] Wird ferner als Amin (a) beispielsweise MDA ge- 
wahlt und das erfinderische Verfahren wie vorstehend erlau- 
tert und in Fig. 1 veranschaulicht durchgefuhrt, so kann man 
Oligomere von MDA in hoher Selektivitat erhalten. 25 
[0042] Ist jedoch beispielsweise die Bildung von N-Me- 
thyl-MDA gewiinscht, so wird Anilin mit einem Gemisch 
(b) gemaB nachstehender Ausfuhrungsform umgesetzt. 
[0043] Fig. 2 veranschaulicht eine weitere bevorzugte 
AusfUhrungsform. Hierbei wird ein erfindungsgemaBes Ge- 30 
misch (b) gasforrnig an einer oder mehreren Stellen im unte- 
ren Teil der Reaktionskolonne eingespeist. Im Abtriebsteil 
der Kolonne wird dann das Gemisch (b) fraktioniert, wobei 
iiberwiegend monomerer Formaldehyd (b(ii)) und Methy- 
lenglykol (b(iii)) in den Verstarkungsteil der Reaktionsko- 35 
lonne gelangen, wo sie sich mit dem Amin (a) umsetzen, das 
an einer oder mehreren Zugabestellen im oberen Teil der 
Reaktionskolonne eingespeist wird. Am Sumpf der Reakti- 
onskolonne kann das Reaktionsprodukt abgenommen wer- 
den. 40 
[0044] In einer in Fig. 2 veranschaulichten Ausfuhrungs- 
form umfaBt vorzugsweise der reagierende Anteil des frak- 
tionierten Gemisches (b) ein Gemisch aus iiberwiegend mo- 
nomerem Formaldehyd (b(ii)) und Methylenglykol (b(iii)), 
das gegebenenfalls zusatzlich geringe Mengen Poly(oxyme- 45 
thylen)glykole (b(i)) umfaBt. 

[0045] Es kann vorteilhaft sein, bei dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren mindestens einen Katalysator einzusetzen. 
Bevorzugt wird ein saurer Katalysator verwendet. Handelt 
es sich dabei um einen homogenen Katalysator, so wird die- 50 
ser bevorzugt im Gemisch mit einem der Feedstrome, be- 
sonders bevorzugt mit dem Aminstrom, zugegeben. Als ho- 
mogene Katalysatoren sind besonders Salzsaure, Schwefel- 
saure und Phosphorsaure geeignet. 

[0046] Wird als homogener Katalysator Salzsaure ver- 55 
wendet, so kann diese gasforrnig oder flussig eingesetzt wer- 
den. 

[0047] Handelt es sich um einen Heterogenkatalysator, so 
befindet sich vorzugsweise dieser auf den Boden der Ko- 
lonne. Es konnen verschiedene in der Literatur beschriebene 60 
Formen zur Unterbringung des Heterogenkatalysators in 
Bodenkolonnen benutzt werden. Ebenso ist es moglich, ka- 
talytisch aktive Packungen oder Fullkorper zu benutzen. Be- 
sonders geeignet ist die Unterbringung des Katalysators 
zwischen Gewebelagen, die zu geordneten Packungen ge- 65 
formt werden. 

[0048] Als heterogene Katalysatoren sind Ionenaustau- 
scher, Tone, Zeolithe, Silica- Alumina-, Wolfram- oder Mo- 
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lybdanoxide auf diversen Tragern wie beispielsweise HO2, 
Z1O2, Hf02, Sn02 und AI2O3 vorteilhaft und saure Ionen- 
austauscher besonders vorteilhaft. Die genannten Katalysa- 
toren konnen gegebenenfalls in beliebiger Kombination 
dem erfinderischen Verfahren zugesetzt werden. 
[0049] Alternativ ist es auch moglich, das Amin (a) in 
Form eines sauren Salzes in das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren einzubringen. Bevorzugt liegt dabei das Amin (a) in 
Form eines Hydrochlorids, Sulfats oder Phosphats vor. 
[0050] Das molare Verhaltnis von Aminogruppen (a) zu 
Katalysator in der Reaktionskolonne betragt im Fall eines 
homogenen Katalysators Ublicherweise 1 : 0,6 bis 1 : 0,001, 
bevorzugt 1 : 0,3 bis 1 : 0,05. Im Fall eines heterogenen Ka- 
talysators liegt dieser bezogen auf das Amin (a) mit 1 bis 
99 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% in der Reaktions- 
kolonne vor. 

[0051] Das in der Reaktionskolonne ublicherweise vorlie- 
gende molare Verhaltnis von eingesetztem Formaldehyd, 
berechnet durch theoretisch vollstandigen Abbau des einge- 
setzten Gemisches (b) zu monomeren Formaldehyd (b(ii)), 
zu eingesetzten Aminogruppen (a) betragt ublicherweise 
1 : 1,7 bis 1 : 7,5, bevorzugt 1 : 1,8 bis 1 : 5 und besonders 
bevorzugt 1 : 1,9 bis 1 : 3. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Amin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukten durch Umsetzung von min- 
destens einem Amin (a) mit einem Gemisch (b), das 
Poly(oxymethylen)glykole (b(i)), monomeren Formal- 
dehyd (b(ii)), Methylenglykol (b(iii)) und Wasser 
(b(iv)) enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Fraktionierung des Gemisches (b) und eine Umsetzung 
mit dem Amin (a) in einer Reaktionskolonne erfolgt, 
wobei das Amin (a) und der mit dem Amin (a) reagie- 
rende Anteil des fraktionierten Gemisches (b) sich im 
Gegenstrom zueinander bewegen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Reaktionskolonne eine theoretische TVenn- 
stufenzahl von 5 bis 60 aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der Reaktionskolonne eine Temperatur 
zwischen 10°C und 230°C und ein Absolutdruck zwi- 
schen 0,1 rnbar und 50 bar vorliegt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Gesamtverweilzeit in 
der Reaktionskolonne des Amins (a) und des mit dem 
Amin (a) reagierenden Anteils des fraktionierten Ge- 
misches (b) zwischen 5 und 120 Minuten liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB sich zusatzlich mindestens 
ein saurer heterogener Katalysator in der Reaktionsko- 
lonne befindet. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB dem Amin (a) und/oder 
dem Gemisch (b) mindestens ein saurer homogener 
Katalysator zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (b) gasforrnig 
und in einem Molverhaltnis von Poly(oxymethy- 
len)glykole (b(i)) zur Summe aus monomeren Formal- 
dehyd (b(ii)) und Methylenglykol (b(iii)) < 1 : 5 in die 
Reaktionskolonne eingebracht wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (b) in Form ei- 
ner wassrigen Losung von 1 bis 55 Gew.-% und in ei- 
nem Molverhaltnis von Poly-(oxymethylen)glykole 
(b(i)) zur Summe aus monomeren Formaldehyd (b(ii)) 
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und Methylenglykol (b(iii)) > 1 : 0,6 in die Reaktions- 
kolonne eingebracht wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB monomerer Formaldehyd 
(b(ii)), Methylenglykol (b(iii)) und Wasser (b(iv)) im 5 
Verstarkungsteil der Reaktionskolonne wieder in das 
Gleichgewicht rnit Poly(oxymethylen)glykolen (b(i)) 
gebracht werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Amin (a) aus Anilin, 10 
Dipropylendiamin, N,N'-Dimethyidipropylendiamin, 
N,N-Dimethyldipropylendiamin, Isophorondiamin, 4- 
Aminomethyl-l,8-Octandiamin, MDA oder Gemi- 
schen davon ausgewahlt ist. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 15 
durch gekennzeichnet, daB man als Amin-Formalde- 
hyd-Kondensationsprodukt Methylendi(phenylamin) 
und/oder Oligomer© davon erhalt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Amin (a) an einer oder 20 
mehreren Zugabestellen im unteren Teil der Reaktions- 
kolonne und das Gemisch (b) an einer oder mehreren 
Zugabestellen im oberen Teil der Reaktionskolonne zu- 
gesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 25 
durch gekennzeichnet, daB das Amin (a) an einer oder 
mehreren Zugabestellen im oberen Teil der Reaktions- 
kolonne und das Gemisch (b) an einer oder mehreren 
Zugabestellen im unteren Teil der Reaktionskolonne 
zugesetzt wird. 30 
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